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Sohwrentflairortmre Polyamidfarramasson 



Ea iat belcannlj, daB roter Phosphor Oder KoblenstofrFverbindungen 
dea Fbospbcrra daB Brandverhxaten yon Pplyamiden beeinfluaaen 
Hud uater Umat&naen einen guten Fiammscbutz bewlrken . 

Die Sch.wier4gfce±* Twim-Elnaataf pbospfaororgaiiiscfaer Verbindungen 
zur piajiunf'estaTBiejrtistifflg von Polyamiden besteht darin, dap die - 
aelben unter den fur die Poiyamide notweadigen Haratell- bzw. 
Verarbeitungabedingungen haufig »*i»e z« geringe Stabilitat 
zeigen, manebmal ebemiseh nieht inert sind odor einen zu lichen 
Dampfdruck: besi"fczen vmd aicb daber bei thermischer Belaatung 
dee Polyanida - vqr' ajlem unter vermindertem Druck - ver- 
fMiehtigea. 

Ea wttrde nun gefunden, dafl Polyamid-Ponmnaesen, die Salze der 
Pboapbln- oder Pipbpspbinsanren dor allgemeinen Fgrmeln 
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ntbalten, worin Me fiir ein Alk?ilimetall *xdqr ein #e£alX. .ans t £er 

zweiten oder dritten Haupt- odar Nebangruppe dea Periodenaystems : 

sceht t -t , t ' j 1 : * -„*•: • . /_ - > . : 

n die Wortigkeit das Metalls-Me^. . - v * 

R gleicbe odei verscbiedene- gesattigi^ 

falls aucb verzveigte, oder cycliscbe Alfcylre^^e^ bis 
16, vorzugswaiae mit 1 bie 6, Koblenetoff atomen, Arylrps.ta , . 
odor Aralkylreste mit 6 bis 16 Koblenstoff atpmeni vnd 

R edup-en gesfltjblgtpn, off epkettigen,, gegabenefrf aJLCUs au<4u.v«jPr . . 
ssweigten, oder cyoliscben. AJkylen~-r : 4^ la ^^*^ft^* -^^^^ff^. ^ 
ArylfenalJiylen'vQdex Ar^-bie^JJcyleiir-i^at ^oi.t, .1-bijs .6 ^qbJ^eiw 
g toff atomen, vorzugsweis^ xa£t 2 ^.bis . 4, i5*^ens4.pf f^tpc^ r . : Jja 
Alky lenses t, bedeuten, pina : beryprra^n£* r Fl^mmfe^tiglpBit. 
aufveisen .und .ohnd ga^iexigkeiten Jtiarge^el^lt warden . : . 

Gefunden warden ein flammwidrig macbendes Mittel entbalten.de 
PalyaBi£d-Foriiimassen r die dadurjolr gekeimaeicbjriet sind, .dafr 4as 
flammwidrig mapbende MitteJ, ein Salz einer .E&o^p^inaSnre der. 
allgemeinen Formal . j ... . : . m ■ 

......... ; ... » • ' ■ . f . 

Q • ■ . . k — - • • r • - > -> 

R 

oder oiner, D^b^sphij^a&ure^der allgemeinen FprroeJU.; .. . c 

" - . At. : & ■ * t.-.* ^ - ; - 



is t f ♦ . i ■ ~ • . 1 • p * ; *- ; * « 

worin Me fiir ein Alkalimetall oder ein Me tall aua der zveiten 
od r dritten Haupt- oder Nebengruppe dee P riodensystema stebt, 
a die Wertigkeit des M tails Me, 

R gleicb oder verecbied n gee&ttigte, off enkettige, gegebenen 
falls aucb verzw igte, od r cycliscbe Alkylreste mit 1 bis 
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16, vorzugsveiBe 1 bis 6, Koblenstoff atoraen, Arylreste odor 
Ara^JcyXreste mit 6 bis l6 Koblenstoff atomen, und 
einen gesattigtem, off enkettigen, gegebenenf alls auch ver- 
zveigten, oder cycliscben Alkylen-, Arylalkylen- , Arylen-, 
Arylerialkylen- oder Aren-bisalkylen-res t mit 1 bis 6 Koblen- 
' fe toff at omen, vorzugsveiBe mit 2 bis k Koblenstof fatomen, 
im AlkirlenreBt, :*• ■ • 
be den ten. 

Als "Bei-spiele der in den erf indungsgemaBen Polyamiden ent- 
baltenen Pbo&pbbrverbindungen selon erwfibnt: die Alkali-, Erd- 
alkali- 5 Magnesium-/ 2 ink- und Aluminiumsalze' von Bimetbyl- 
pbospbinsauireV Metbylatbylpbospbinsaure , Metbylpropylpbospliiri- 
eaVure, MethyllwxylpnospninBaure, Atbylpnenyipbospbinsaure, Di- 
atbylpbospbinsaure , Atban-1 f 2-di-(metbylpnospbinsaure) , itban- 
1 f 2-.di-(atbylplipspni2lsaure) , Atban-1 , 2-di(phenylpaospbinJ3&ure) 
und But an- 1 , if-di- (metnyl-pbosphinsaure ) . 

jgolphe , 

Besonders bevorzugt Bind uofcer dan erf indungsgemaflen Formmassenvdie 
Zinksalze der Pbospbin- und Diphospbinsauren der Formeln I und II 
entbalten. Die Menge an PnoBpninsauresafc bzw. Dipbospbinsanre- 
salz betragt Je nacb Polyamid und Flammscbutzerf ordernis im all- 
gemeinen 6 biB hO Gewicbtsprozent, vorzugsveise 8 bis 30 Ge- 
vicbtsprozent, bezogen auf das Gewicbt des Polymeren. 

Ale Polyamide, die zusammen mit den Metall&alzen der Pbospbin- 
sauren der Formeln I und II die erfindungsgem&fien Formmaesen 
ergeben,kommen vorzugsveise amorphe Polyamide in Betracbt, die 
sicb beiepielsweise von 1,3- bzw. 1 ,4-Bis-(aminomethyl) -oyclo- 
bexan, 2,5- bzv* 2,6-Bis-(aminometbyl)-bicyclo-^2 .2. l7-beptan, 
Dimetbyl-bis(4-aminocyclobexyl)-metban f 2,2,4- und 2,4,4-Tri- 
"metbylhexamethylendiamin oder Xylylendiamin als Hauptdiaroin- 
komponente ableiten« 
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Die Polyamide leiten sich z*B. ab vons 

Oi^) 5 bis 50 Mol#, vorzug weiB 10 bis 35 >lol#, 1 , 3-Bis-(amino- 
methyl)-cyclohexan und/oder 1 ,4-Bis-( amino me thy l)-cyclohexan 
und/oder 2,5-Bis-(am:inomethyl)-bicyclo-/2.2. l7-heptan und/ 
oder 2 f 6-Bis(am±nometliyl)-bicyclo-/2.2.l7-beptan und/oder 
mindestens eines Bis-(^-aminocyclohex3-l)-DeriAr a ts eines 
Alkans mit 1 bis 6 C-Atomen f vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen, 
und/oder m-Xylylendiamin, wobei bis zu 50 Mol#, vorzugs- 
weise bis zu 30 Mol# des m-Xylylendiamins durch p-Xylylen- 
diamin ersetzt sein kann, 

C?C 2 ) O bis k$ Mol#, vorzugsweise 0 bis 35 Mol#, mindestens eines 
geradkettigen oder verzweigten aliphatischen, k bis 20 C- 
Atome, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atome, enthaltenden Diamins, 
wobei die Amino grupp en durch mindestene h C-Atome, vorzugs- 
weise durcb mindestens 6 C-Atome, voneinander getrennt sind. 

13 ) 5 bis 50 MoI#, vorzugsweise 10 bis 35 Mol#, mindestens einer 
aromatischen, 7 bis 20 C-Atome, vorzugsweise 8 bic ih C- 
Atome, enthaltenden, insbesondere einkernigen, in meta- oder 
para-Stellung Carboxylgruppen tragenden DicarbonsaLure, 

B 2 ) 0 bis h5 Mol£, vorzugsweise 0 bis 35 Mol#, mindestens einer 
gesattigten, geradkettigen oder verzweigten, aliphatischen, 
6 bis 20 C-Atome, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atome, ent- 
. Haltenden DicarbonsEure, wobei die Carboxylgruppen durch 
mindestens k C-Atome voneinander getrennt sind, und 

ryu) 0 bis 8o" Mol£, vorzugsweise 0 bis 50 Mol#, mindestens einer 
aliphatischen Amino carbonsaure mit 2 bis 20 C-Atomen, vor- 
zugsweise 6 bis 12 C-Atomen, insbesondere O -Aminocarbon- 
saure, oder deren Lactams, 

vobei die Moljb-Summe der Komponenten 1 ) und O^) gleich der- 
jenigen der Komponenten flj) und fl 2 ), 

- 5 - 
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die Mol#-Suimne aller Kompon nten ^2^' fi 1^' 0""^ 

gleicb 100 Mol# t 

die Mal9&-Smnme .der Komponenten OL^) und ) gleich 20 bis 95 
Mol# f vorzugsveise 50 bis 90 >iol# f 

die Mol^-Sxunme der Komponenten C^ z ) t & z ) unci ^ gleicn 5 bis 
80 Mol#, vorzugsweise .10 bis 50 Mol#, ist und 

vobei sick alle Angaben in Mol# auf die Sumrae aller Komponenten 
d 2 ), Z 2 \ und r^). bezieben. ? 

Die Herstellung der filr die erf indungsgemaflen Polyamidform- 
massen einzusetzenden Polyamide . erf olgt nacn bekannten Verfabren. 
Diamin(e) ? DicarbonsSiure(n) und gegebenenf alls Aminocarbon- 
eaure(n) bzw# deren Lactam(e) verden, gegebenenJFalls mit Zusatz 
von Vasser, in einen Autoklaven aus rostfreiom Stabl gegeben. 
Es iet oft zweckmaBig, aus den Ausgangskomponenten erst eih Salz 
berzustellen, dae dann, gegebenenf alls init Zusatz von Wasser, 
in den Stanlautoklaven gefiillt vird. Der Autoklaveninnalt vird 
unter Rdbren auf* etva 200 bis 26o°C erbitzt* Dann vird Wasser- . 
dampf at?gelassen- und die Tempera tur auT 265 bis 300°C erbtibt. 
Bei die ser Tempera tur vird im Stickstof jfstrom, gegebenenf alls 
Am Vakunm, so lange. veiterkondensiert, bis das Polyamid das ge- 
Tdinscbte Molekulargewicbt erreicbt bat. 

Polyamide mit besonders bobem Molekulargewicbt und gut en 
mecbaniscben Eigenspbaf ten erb&lt man, venn man* die ±xl einem 
Ruhrautoklaven bergostellten Polyamide ±n einem yeiteren Yer- 
fanrensscnritti vorzugsweise in einem Doppelscbneckenextruder 
unter Vakuura, nacbkondensiert . 

Die Polyamide sollen eine reduzierte, spezAfiscbe Visjcosit^t 
(RSV) - geme&sen an einer Losung yon 1 , g dee Polyamids in 100 ml 
Pbenol/Tetracbloratban (im Gewicbtsverhaltnis 60 : hp) bei 25°C - 
von 0,7 bis 3,0 dl/g, vorzugsweise von. 0,9 bis 2,8 dl/g, baben. 
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Die Zugabe der Salze der PhoBphinsaureri der alUgemeiiien Forneln 
I und II kann eowohl zum Schmelzkond nsatioirs-Ansatz als auch 
zum fertigen Polyamid erfolgen» Sie kann auch zu jedem be- 
liebigen Zeitpunkt der Kondensation erfolgen. Die Zumischuhg 
der Salze der Phosphinsauren zu einem fertigen Polyamid erfolgt 
zweckmaflig in der Weise, dafl sie dera Polyamidgranulat beige- 
misclit Verden und diese Mi6chungen direkt, bexspielsveise a:uf 
einer Spritzgiefiinas chine verarbeitet odex vorher in einem 
Extruder auf geschmolzen, granuliert und! nach der Trockming ver- 
arbeitet werden. 

Die flammhemmende Wirkung der zugesetzteh Salze der Phosphin- 
sHuxen wird nacli ASTM D 635-68 an 127 x 12/7 x t,6 mui-Stlibchen 
gepriift. Die erf indun£sgemii£en Polyamid-Formmassen sind je nach 
der Konzentration dee Flammschutzmittels selbstverlbschend odor 
uicht brennbar* Beispielsweise wird durch einen* Gehalt von 
20 Gewichtsprozent des Zinksalzes der Dime thy lphosphins&ure in 
einem aue 0,9 Mol Terephthale&ure, 0,1 Mol Isophthals&ure und 
1,02 Mol 1,3-Eisaminomethyl-cyclohexan, sovie 30 Gev.# Adipin- 
saxLro-Hexamethylendiamiasalz erhaltenen Polyamid ein aus- 
reichender Flammschutz erreicht* 

Die Phosphorverbindungen, die in den erfindungsgemSBen flamm- 
festen Polyamid-Formmas8en enthalten sind, sind thermisch stabil 
und beeintr&chtigen die Polyamide weder bei der Herstellung 
noch bei der Verarbeitung. Sie sind aufgrund des salzartigen 
Charakters unter den Herstellungs- und Verarbeitungsbedlngungen 
nicht flttchtig. 

Neben den Phosphinsaureealzen kbnnen den erf indungsgem&Ben Form- 
xnassen auch. anorganieche Fasermaterialien in iihlichen Mengen 
zugesetzt werden, vie Glesfasern, aber auch Faser* aus Quarz, 
Asbest und Kohlenstoff • 

- 7 - 
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Die Dicko epeziell der Glasfasem betragt zweckm&flig 0,1 bis 
50 Mikron,. vqrzmgsveise 3 15 Mikron, inre Lange 0,0* bis 

5 mm ff vprzugsweise 0 9 05 bis 1 tnm 0 Die Menge der Fasera betragt 
Kweckmaflig bis zu.50 Gewichtsprozent , vorzugsweise 10 bis 30 
Gevichteprozent, bezogen auf die f lammf esten Polyamidf ormmassenc 

AuBerdem kbiwen die erfindungsgemafien Polyauiidf ornmassen zu- 
satzlicb aucb.bekannte andere Hilf smittel, vie Stabilisatoren, 
Gleitmittel, Farbetoff e , FtillstofTe und antistatiscb wixksame 
Verbindungen enthalteno 

Die erfindungsgemaB flammfest ausgerilste ten PolyoinidjFornimassen 
eignen sicb zrur Herstellung von techniscnen Teilen, besondexs 
zur Herstellung von Konetruktionsteilen elektriecner Apparate, 
mecnaniscben tJbertragungsteilen in Automaton und Bauteilen in 
GroBrechenanlagen * 



- 8 - 
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Beispiele 
Beispiel 1 a 

Ein Gemisch aus 66,4 g Terephthalsaure, 32,4 g Bisaininomethyl- 
norbornan-Gemisob, 49,8 g £-Caprolactam und 37>2 g Dinatrium- 
salz der Athan-1 , 2-dimethylphosphins&ttre vurden allmfilhlicb 
unter Rliliren in einer Stickstof fatmospb&re au£ 275°C erhitzt. 
Das bei der .[Condensation gebildete Waseer vurde Uber einen 
absteigenden KUbler abdestilliert . Man erhitzte den Reaktions- 
aneatz noch eine Stunde be± 275°C und erbielt dann 178 g Testes 
Polyamid. 

Das durch Eintaucben in fliissigen StickstofT abgektlhlte Produkt 
vurde in einer Kreuzschlagmiihle gemablen, v&hrend fiinf Stunden 
bei 180°C im Vakuum ( < 1 mm Hg) getrocknet und bei 235°C zu 
1,6 mm dicken Platten verprefit (RSV 1,34 dl/g) . Die durcb Aus- 
B&gen erbaltenen Priifkbrper (127 x 12,7 * 1|6" mm) vurden dem 
Brenntest nacb ASTM D 635-66 untervorf en . Das Ergebnie des 
Testes ist in Tabelle 1 ^ngegeben. 

Beispiel 1 b (Vergleicbsbeispiel) 

Ein Polyamid aus TereplithalsSure , Bisaminometbylnorbornan- 
Gemiscb und £ -Caprolactam vurde vie in Beispiel 1 a besohrieben, 
jedoch obne Zusatz des Phospbins&uresalzes , bergestellt und nacb 
ASTM D 635-68 geprtift (Tabelle l). 

Zur Herstellung des Bis~(aminomethyl)-norbornan-Gemisches vurde 
2-Cyano-bicyclo/S,2, lJliepten-5 bydrof orrayliert. Das Reaktions- 
produkt vurde rait Ammoniak und WasserstofT zum Bis-(aminoraetbyl)- 
norbornan-Gemiscb umgesetzt. 

Beispiel 2 

Ein Geraisch aus 66,4 g TerepbthalseLure , 58 g 1 , 3-Bisaminometbyl- 
cyclobexan (haupts&chlich in der trans-Form vorliegend) , 36,3 g 
£ -Caprolactam und 32,9 g Dinatriumsalz der Athan-1 , 2 -dime thy 1- 

609*15/12Bi , " 9 " 
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pbospbinslhire vurd n allmablicb unter Rixhren in einer Stxck- 
stoffatmosphare auf 275°C ernitzt. Das bei der Kond nsation ge- 
bildete Vasser wurde ttber einen absteiffenden Kiililer abdestil- 
JLiert. Maa erbitzte den Reakt ionsansatz noch eine Stunde bei 
275°C und erhxelt dann 152 e festes Polyamid. 

Aus. dem Produkt wurden vie in Deispiel 1 a bescbrieben Prii:f- 
etabe (RSV 1 f 02 dl/g) nergestellt und dem Brenntest nacn ASTM 
D 635-58 uaterworfen. Das Ergebnis dee Testes gibt Tabelle 1 
wieder. . 

peist>iel 3 a 

Bin Gemiscn aus 1^9,5 E TerephtnalsSiure, l6 f 6 g Isoplitlialsaure, 
1^5>1 g 1,3-Bisaminometbylcyclobexan, 11 6, 7 E AdipinsRure^ 
Hexametbylendiamiii-Salz (AK-Salz) und 93 E Zinksalz der Di- 
metnyljtoospninsaure wurden allmSnlicb unter Rttbren in einer 
Sticketoffatmosphare auf 275°C ernitzt, Dabei trat Konden- 
sation ein unter Abspaltung von Vasser, das iiber einen ab- 
eteigeiiden Xtibler abdestilliert wurde, Der Reaktionsansatz vurde 
eine Stunde bei 275°C genalten. Man ernielt 391,5 E testes 
milcbigweiBes Polyamid. 

Kacb den Angabem von Beispiel 1 a wurden Normst&be (RSV 0,98 
dl/g) bergestellt und dem Brenntest nacb ASTM D 635-68 unter- 
worfen* Das Material erwies sicb in diesem Test als nicbt 
brennbar, vie aus Tabelle 1 ersicntlicn ist. 

Beispiel 3 b (Vergleicnsbeispiel) 

Ein Polyamid aus Terepntbalsaure , Isopbthalsaure, 1,3-Bis- 
aminometnylcyclobexan und AH-Salz vurde vie in Beispiel 3 a be- 
sobrieben, jedocb obne Zusatz des PbosphinsSuresalzes berge- 
stellt und nafcb ASTM D 635-68 geprllft (Tabelle 1). 
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Es vurde vie in Beispiel 3 a beschrieben, ein Polyamid f be± dem 
an S telle von 93 g Zinksalz der Dime thy Iphosphinsaure 96 g. 



fanden, hergestellt. Das Produkt, daa in einer Ausbeute von 
420 g anfiel, erreichte im Brenntest nach ASTM D 635-68 das 
Pradikat nicht brennbar, vie ana Tabelle 1 zu entnehmen ist. 
RSV der Prttfst&bchen 0,88 dl/g. 

Beispiel 5 

Es vurde vie in Beispiel 3 a beschrieben, ein Polyamid herge- 
stellt, das an Stello dee Zihksalzes der Dime thy lphosphin.s3.ure 
das Zin k salz der A than- 1 ,2-dimethylphosphinsaure in gleicner 
Menge enthielt. Es fielen kZO g Produkt an. RSV-¥ert der Prefl- 
platte 0,92 dl/g. Die Priifung gemSLB ASTM D 635-68 ergab das 
Pradikat nicht brennbar (Tabelle l). 

Beispiel 6 

Es vurde vie in Beispiel 3 a beschrieben, ein Polyamid herge- 
etellt, das an Stelle des Zinksalzes der Dime thy IphosphinsaVure 
90 g Dinatriumsalz der p~Xylylen-dimethylphosph:LnsS.ure 



in einer Ausbeute von 4l6 g anfiel, erreichte im Brenntest nach 
ASTM D 635-68 das Pradikat nicht brennbar, vie aus Tabelle 1 zu 
entnehmen ist. RSV der Preflplatte 0,82 dl/g. 



Dinatriumsalz der A than- 1 f 2-dimethylphoBphinsaure Verwendung 



0 

(NaO-P-CH, 




Das Produkt, dais 



11 
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Patentansprilche ; 



1 • Ein flammwidrig machendes Mlttel enthaltende Polyamidf orm- 
masse, dadurch. gekennzeichnet f dafl das flammwidrig macbende 
Mittel ein Salz einer Pbospbins&ure der allgemeinen Forme 1 



R-j?-0-Me 1 / n 



R 



oder einer Dipbospbins&ure der allgemeinen Formal 



Me 



l ^0-S^.-5.0.M. 1 / n 



II 



1st, vorin Me fiir ein Alkalimetall oder ein Metall aus der 
zweiten oder dritten Haupt- oder Nebengruppe dee Perioden- 
sy 6 terns stebt, 

n die Wertigkeit dee Metalls Me, 

R gleiche oder verscbiedene gesiittigte, offenke ttige , 

gegebenenf alls verzveigte, oder cycliscbe Alkylresie mit 
1 bis 16, vorzugsveise mit 1 bis 6, Kobler>stof fatomen, 
Arylreste oder Arylalkylreste mit 6 bis 16 Koblenstoff- 
atomen, und 

R«l einen gesattigten, off enkettigen, gegebenenf alls ver- 

zweigten oder cyoliscben Alkylen-, Arylalkylen-, Arylen-, 
Arylenalkylen- oder Aren-bisalkylen-rest mit 1 bis 6 f 
vorzugsveiee 2 bis k 9 Kohlens toff at omen im Alkylenrest f 

bedeuten* 

2, Polyamidf ormmasse nach Anspruch 1, dadurch. grekennzeicbnet 9 dafl 
sie ein Phosphinsauresalz der allgemeinen Formel I oder II 
in einer Menge von 6 bis kO f vorzugeveise 8 bis 30, Geviobts- 
prozent entnS.lt, bezogen auf das Gevicht dee Polymeren. 

- 13 - 
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Polyamid-Formmasse nacfa Anspruch 1 und 2, dadurcb gekenn- 
zeichnet, dafi *ie als Polyamid e±n amorpHes Polyamid enth&lt, 
das sicb ableitet von 1,3- Oder 1 , U-Bi8-(aminomethyl)-cyolo- 
nexan, 2,5- oder 2,6-Bis-(aminometbyl)-bicyclo/2,2, ijfaeptan, 
Dimetnyl-bis-^-aminocyclohexylJ-oetban, 2,2,4- oder 2,4,4- 
Triraetnylhexametbylendiamin oder Xylylendiamin als Haiapt- 
diaminkomponente . 

Polyamid-Formmasse nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeicbnet, daB sie einen FiillstofT en thai t. 
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